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= (54) Title: POLY(METH)ACRYLATE-BASED PRESSURE-SENSITIVE ADHESIVE 

= (54) Bezeichnung: H AFTKLEBEM ASSE AUF POLY(METH)ACRYLATBASIS 

(57) Abstract: The invention relates to a poly acrylate -based pressure- sensitive adhesive. In said adhesive between 60 and 85 wt. % 
of the polymer, (in relation to the monomer blend), is composed of acrylic acid esters and/or methacrylic acid esters of the following 
formula CH 2 = C(Ri)(COOR 2 ), where Rj = H or CH 3 and R 2 = a linear or branched alkyl group comprising between 1 and 14 
C atoms. Said adhesive contains between 10 and 40 wt. % isobornyl acrylate (in relation to the monomer blend). The resultant 
J® pressure-sensitive adhesive has an adhesive force, (immediate adhesive force at a peeling angle of 180°, see test A), at a take-off 
^ speed ranging between 0.1 cm/minute and 100 m/minute that lies within a tolerance range of ±15 %, thus guaranteeing a reliable 
\f} and simple release in practically all cases requiring reversible adhesion. 

^ (57) Zusammenfassung: Eine Haftklebemasse auf Polyacrylatbasis. bei der das Polymer zu 60 bis 85 Gew.-% (bezogen auf 
die Monomermischung) aus Acrylsaureester und/oder Methacrylsaure ester mit der folgenden Formel zusammengesetzt ist CH2 

® = C(Rl)(COOR2), mit Rl = H oder CH3, R2 = linearer oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen ? enthall 10 bis 
40 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) Isobornylacrylat. Die daraus hergestellte Haftklebemasse besilzt in einem 

Q Abzugsgeschwindigkeitsbereich von 0,1 cm/Minute bis 100 m/Minute eine Klebkraft (im Sinne einer Sofortklebkraft; Schalwinkel 

^ 180°, vgl. Test A) in einem Toleranzbereich von ±15 %, so dass ein sicheres und einfaches ablosen bei praktisch alien reversiblen 

^ Verklebungen gewahrleistet wird. 
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HAFTKLEBEMASSE AUF POLY (MEHT) ACRYLATBAS I S 

Die Erfindung betrifft Haftklebemassen auf PoIy(meth)acrylatbasis, die eine gleichmaRige 
Klebkraft uber einen weiten Abzugsgeschwindigkeitsbereich aufweisen, sowie deren 
Verwendung als Haftklebebander. 

Fur industrielle Anwendungen werden sehr haufig Acrylathaftklebebander eingesetzt. 
Dies gilt insbesondere fur Verklebungen, die in einem weiten Temperaturbereich vorge- 
nommen werden oder wo Losemittelbestandigkeit erforderlich ist, wo die Haftklebemasse 
transparent sein sollte und letztendlich die Haftklebemasse unter Sauerstoff oder Ozon 
auch nicht altern und somit witterungsstabil sein sollte. 

Fur diese Anwendungen haben sich Acrylathaftklebemassen bewahrt Ein Nachteil dieser 
Haftklebemassen ist, dass Polyacrylate in der Regel relativ polar sind (durch die Vielzahl 
der Estergruppierungen) und daher polare Wechselwirkungen mit dem Substrat ausbil- 
den. Als Folge steigt mit der Zeit die Klebkraft an und das Haftklebeband lasst sich nur 
schwer wieder entfernen. Eine weitere negative Eigenschaft ist die schwere Ablosbarkeit 
von Acrylathaftklebemassen insbesondere bei hohen Abzugsgeschwindigkeiten. Mit 
ansteigender Abzugsgeschwindigkeit nimmt ebenfalls die erforderliche Kraft zur Ablo- 
sung des Acrylathaftklebebandes vom Substrat zu. Diese Eigenschaften sind nicht 
erwunscht, da eine Vielzahl von Anwendungen existieren, wo nach einer bestimmten 
Verklebungszeit das Haftklebeband wieder entfernt wird und dieser Vorgang zu meist von 
Hand vorgenommen wird. Weiterhin sollte dieser Ablosegang sehr schnell und effizient 
verlaufen, d. h. der Anwender mochte in kurzester Zeit das Haftklebeband wiederum 
entfernen und hierfur einen moglichst geringen Arbeitsaufwand betreiben. Letztendlich 
sollten auf dem verklebten Substrat keine Ruckstande verbleiben, da diese wiederum 
aufwendig entfernt werden mussten. 
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Haftklebemassen wurden bisher wenig im Hinblick auf eine variable Abzugsgeschwindig- 
keit untersucht 

In US 4,339,485 wurde die Abzugsgeschwindigkeit variiert zur Untersuchung des 
Releasematerials. 

US 5,925,456 ist ein exemplarisches Beispiel fur die Messung einer Acrylathaftklebe- 
masse bei einer konstanten Abzugeschwindigkeit. 

In US 4,358,494 wurde dagegen Polyacrylathaftklebebander mit unterschiedlichen 
Abzugsgeschwindigkeiten abgerollt. Hier wurde bestatigt, dass die Kraft zum Abrollen 
dieser Haftklebebander stark von der Abzugsgeschwindigkeit abhangt 

Somit besteht ein Bedarf fur eine Acrylathaftklebemasse, die ruckstandsfrei vom Substrat 
entfernt werden kann und uber einen weiten Abzugsgeschwindigkeitsbereich eine 
gleichmaBige Sofortklebkraft besitzt. * 

Uberraschenderweise und fur den Fachmann nicht vorhersehbar wird die Aufgabe gelost 
durch die erfindungsgemallen Haftklebemassen, wie sie im Hauptanspruch sowie in den 
Unteranspruchen dargestellt sind. 

Demnach betrifft die Erfindung eine Haftklebemasse auf Polyacrylatbasis, die ein Poly- 
mer mit 15 bis 40 Gew.-% Isobornylacrylat-Einheiten bezogen auf die Monomermischung 
enthalt. Die daraus hergestellte Haftklebemasse besitzt in einem Abzugsgeschwindig- 
keitsbereich von 0,1 cm/Minute bis 100 m/Minute eine Klebkraft (im Sinne einer Sofort- 
klebkraft; Schalwinkel 180°, vgl. Test A) in einem Toleranzbereich von ±15 %, d.h., dass 
eine mit dieser Haftklebemasse hergestellte wiederlosbare Klebverbindung, beispiels- 
weise auf Stahl, mit einem gleichbleibenden Kraftaufwand, weitgehend unabhangig von 
der Abzugsgeschwindigkeit, wieder gelost werden kann. 

Vorzugsweise enthalt die Haftklebemasse ein Polymer aus einer Monomermischung aus 
zumindest den folgenden Komponenten: 

a) 60 bis 85 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) Acrylsaureester und/oder 

Methacrylsaureester mit der folgenden Formel CH 2 = C(R 1 )(COOR 2 ), 

wobei Ri = H oder CH 3 und R 2 ein linearer oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 14 C-Ato- 
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men ist, 

b) 10 bis 40, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) 
Isobornylacrylat. 

Die Angaben in Gewichtsprozent beziehen sich auf diese Grundmischung. Es konnen 
5 weitere Komponenten vorgesehen sein, wobei sich dann die Gewichtsanteile bezogen 
auf das Gesamtgewicht entsprechend verschieben. Die Mindestmenge Isobornylacrylat 
sollte, wie an den Beispielen zu dieser Erfindung zu ersehen, deutlich uber 5 Gew.-% 
liegen, urn eine VergleichmalSigung der Abzugskrafte uber die Geschwindigkeit erreichen 
zu konnen. Eine sinnvolle Untergrenze kann jedoch im Einzelfall am Anwendungsfall 
10 erprobt werden. 

Sehr bevorzugt werden fur Monomere im Sinne der Komponente a) Acrylmomonere ein- 
gesetzt, die Acryl- und Methacrylsaureester mit Alkylgruppen bestehend aus 4 bis 14 C- 
Atomen, bevorzugt 4 bis 9 C-Atomen umfassen. Spezifische Beispiele, ohne sich durch 
15 diese Aufzahlung einschranken zu wollen, sind n-Butylacrylat, n-Pentylacrylat, n-Hexyl- 
acrylat, n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat, n-Nonylacrylat, Laurylacrylat und deren ver- 
.zweigten Isomere, wie z.B. 2-EthylhexylacryIat Oder Isooctylacrylat. Weitere eihzuset- 
zende Verbindungsklassen, die ebenfalls, bevorzugt in geringen Mengen, unter a) hinzu- 
gesetzt werden konnen, sind z. B. die korrespondierenden Methacrylate. 

20 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaften Haftklebemasse sind der 
Monomermischung als Komponente c) bis zu 30 Gew.-% olefinisch ungesattigte Mono- 
mere mit funktionellen Gruppen zugesetzt. 

25 Fur die Monomere der Komponente c) werden Vinylester, Vinylether, Vinylhalogenide, 
Vinylidenhalogenide, Vinylverbindungen mit aromatischen Cyclen und Heterocyclen in 
a-Stellung eingesetzt Auch hier seien nicht ausschlieUlich einige Beispiele genannt: 
Vinylacetat, Vinylformamid, Vinylpyridin, Ethylvinylether, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid 
und Acrylonitril. In einer weiteren sehr bevorzugten Vorgehensweise werden fur die 

30 Monomere der Komponente c) Monomere mit folgenden funktionellen Gruppen einge- 
setzt: Hydroxy-, Carboxy-, Epoxy-, Saureamid-, Isocyanato- oder Aminogruppen. 

In einer weiteren vorteilhaften Variante werden fur die Komponente c) Acrylmonomere 
entsprechend der folgenden allgemeinen Formel eingesetzt, 

35 
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Ri R 2 

wobei Ri = H oder CH 3 ist und der Rest -OR 2 die funktionelle Gruppe der Haftklebemasse 
darstellt oder beinhaltet und z.B. in einer besonders bevorzugten Auslegung eine 
5 H-Donor Wirkung besitzt, die eine UV-Vernetzung erleichtert 

Besonders bevorzugte Beispiele fur die Komponente c) sind Hydroxyethylacrylat, 
Hydroxypropylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropyimethacrylat, Allylalkohol, 
Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Itaconsaure. Acrylamid und Glyceridyl- 
methacrylat, Benzylacrylat, Benzylmethacrylat, Phenylacrylat, Phenylmethacrylat, t- 

1 0 Butylphenylacrylat, t-Butylaphenylmethacrylat, Phenoxyethylacrlylat, Phenoxyethyl- 
methacrylat, 2-Butoxyethylmethacrylat, 2-ButoxyethyIacrylat, Dimethylaminoethyl- 
methacrylat, Dimethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylmeth-acrylat, Diethylamino- 
ethylacrylat. Cyanoethylmethacrylat, Cyanoethylacrylat, Gycerylmethacrylat, 6-Hydroxy- 
hexylmethacrylat, N-tert.-Butylacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N-(Buthoxy- 

1 5 methyl)methacrylamid, N-Methylolacrylamid, N-(Ethoxymethyl)acrylamid, N-lsopropyl- 
acrylamid, Vinylessigsaure, Tetrahydrofurfuryl-acrylat, p-Acryloyloxypropionsaure, Tri- 
chloracrylsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Aconitsaure, Dimethylacrylsaure, wobei diese 
Aufzahlung nicht abschlieftend ist 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Haftklebemasse 
. 20 werden fur die Komponente c) aromatische Vinylverbindungen eingesetzt, wobei bevor- 
zugt die aromatischen Kerne aus C 4 - bis C 18 -Bausteinen bestehen und auch Hetero- 
atome enthalten konnen. Besonders bevorzugte Beispiele sind Styrol, 4-Vinylpyridin; N- 
Vinylphthalimid, Methylstyrol, 3,4-Dimethoxystyrol, 4-Vinylbenzoesaure. 

25 Zur Polymerisation werden die Monomere dermaSen gewahlt, dafS die resultierenden 
Polymere als Hitze-aktivierbare Haftklebemassen eingesetzt werden konnen, insbeson- 
dere derart, daft die resultierenden Polymere haftklebende Eigenschaften entsprechend 
des ..Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology" von Donatas Satas (van 
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Nostrand, New York 1989) besitzen. Fur diese Anwendungen liegt die statische Glas- 
iibergangstemperatur des resultierenden Polymers vorteilhaft oberhalb 30 °C. 

Zur Erzielung einer Glasubergangstemperatur Tqa der Polymere von T g ,a > 30 °C werden 
entsprechend dem vorstehend gesagten die Monomere sehr bevorzugt derart ausge- 
sucht und die mengenmaSige Zusammensetzung der Monomerrnischung vorteilhaft der- 
art gewahlt, dass sich nach der Fox-GIeichung (G1) (vgl. T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. 
1 (1956) 123) der gewunschte T GA ANert fur das Polymer ergibt. 



Hierin reprasentiert n die Laufzahl uber die eingesetzten Monomere, w n den Massenanteil 
des jeweiligen Monomers n (Gew.-%) und T G , n die jeweilige Glasubergangstemperatur 
des Homopolymers aus den jeweiligen Monomeren n in K. 

Zur Herstellung der Polyacrylathaftklebemassen werden konventionelle radikalische 
Polymerisationen oder kontrollierte radikalische Polymerisationen durchgefuhrt. Fur die 
radikalisch verlaufenden Polymerisationen werden bevorzugt Initiatorsysteme eingesetzt, 
die zusatzlich weitere radikalische Initiatoren zur Polymerisation enthalten, insbesondere 
thermisch zerfallende radikalbildende Azo- oder Peroxo-lnitiatoren. Prinzipiell eignen sich 
hierfur jedoch alle fur Acrylate bekannten ublichen Initiatoren. Die Produktion von 
C-zentrierten Radikalen ist im Houben Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Vol. E 
19a, S. 60 - 147 beschrieben. Diese Methoden werden in bevorzugter Weise in Analogie 
angewendet. 

Beispiele fur Radikalquellen sind Peroxide, Hydroperoxide und Azoverbindungen, als 
einige nicht ausschlieftliche Beispiele fur typische Radikalinitiatoren seien hier genannt 
Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cumolhydroperoxid, Cyclohexanonperoxid, Di-t- 
butylperoxid, Azodiisosaurebutyronitril, Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, Diisopropyl-per- 
carbonat, t-Butylperoktoat, Benzpinacol. In einer sehr bevorzugten Auslegung wird als 
radikalischer Initiator IJ'-Azo-bis^cycIohexancarbonsaurenitril) (Vazo 88™ der Fa. 
DuPont) verwendet. 




(G1) 
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Die mittleren Molekulargewichte M n der bei der kontrollierte radikalischen Polymerisation 
entstehenden Haftklebemassen werden derart gewahlt, dafi sie in einem Bereich von 
20.000 und 2.000.000 g/mol liegen; speziell fur die weitere Verwendung als Schmelzhaft- 
kleber werden Haftklebemassen mit mittleren Molekulargewichten M n von 100.000 bis 
500.000 g/mol hergestellt. Die Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes erfolgt Qber 
GroBenausschluBchromatographie (Gelpermeationschromatographie, SEC oder GPC) 
oder Matrix-unterstutzte Laser-Desorption/lonisations-Massenspektrometrie (MALDI-MS). 

Die Polymerisation kann in Substanz, in Gegenwart eines oder mehrerer organischer 
Losungsmittel, in Gegenwart von Wasser oder in Gemischen aus organischen Losungs- 
mitteln und Wasser durchgefuhrt werden. Es wird dabei angestrebt, die verwendete 
Losungsmittelmenge so gering wie moglich zu halten. Geeignete organische Losungs- 
mittel oder Gemische von Losungsmitteln sind reine Aikane (Hexan, Heptan, Octan, 
Isooctan), aromatische Kohlenwasserstoffe (Benzol, Toluol, Xylol), Ester (Essigsaure- 
ethylester, Essigsaurepropyl-, butyl-, oder -hexylester), halogenierte Kohlenwasserstoffe 
(Chlorbenzbl), Alkanole (Methanol, Ethanol, Ethylenglycol, Ethylenglycolmonomethyl- 
ether) und Ether (Diethylether, Dibutylether) oder Gemische davon. Die wa&rigen Poly- 
merisationsreaktionen konnen mit einem mit Wasser mischbaren oder hydrophilen 
Colosungsmittel versetzt werden, urn zu gewahrleisten, daft das Reaktionsgemisch wah- 
rend des Monomerumsatzes in Form einer homogenen Phase vorliegt. Vorteilhaft ver- 
wendbare Colosungsmittel fur die vorliegende Erfindung werden gewahlt aus der folgen- 
den Gruppe, bestehend aus aliphatischen Alkoholen, Glycolen, Ethern, Glycolethern, 
Pyrrolidine^ N-Alkylpyrrolidinonen, N-Alkylpyrrolidonen, Polyethylenglycolen, Poly- 
propylenglycolen, Amiden, Carbonsauren und Salzen davon, Estern, Organosulfiden, 
Sulfoxiden, Sulfonen, Alkoholderivaten, Hydroxyetherderivaten, Aminoalkoholen, Keto- 
nen und dergleichen, sowie Derivaten und Gemischen davon. 

Die Polymerisationszeit betragt - je nach Umsatz und Temperatur - zwischen 4 und 72 
Stunden. Je hoher die Reaktionstemperatur gewahlt werden kann, das heiBt, je hoher die 
thermische Stabilitat des Reaktionsgemisches ist, desto geringer kann die Reaktions- 
dauer gewahlt werden. 

Zur Initiierung der Polymerisation ist fur die thermisch zerfallenden Initiatoren der Eintrag 
von Warme essentiell. Die Polymerisation kann fur die thermisch zerfallenden Initiatoren 
durch Erwarmen auf 50 bis 160 °C, je nach Initiatortyp, initiiert werden. 
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Weiterhin kann es von Vorteil sein, die Polyacryiathaftklebemasse uber ein anionisches 
Polymerisationsverfahren herzustellen. Hier werden als Reaktionsmedium bevorzugt 
inerte Losungsmittel verwendet, wie z.B. aliphatische und cycloaliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, oder auch aromatische Kohlenwasserstoffe. 

Das lebende Polymer wird in diesem Fall im allgemeinen durch die Struktur P L (A)-Me 
reprasentiert, wobei Me ein Metall der Gruppe I, wie z.B. Lithium, Natrium oder Kalium, 
und P L (A) ein wachsender Polymerblock aus den Monomeren A ist. Die Molmasse des 
herzustellenden Polymers wird durch das Verhaltnis von initiatorkonzentration zu Mono- 
merkonzentration kontrolliert. Als geeignete Polymerisationsinitiatoren eignen sich z. B. 
n-Propyllithium, n-Butyllithium, sec-Butyllithium, 2-Naphthyllithium, Cyclohexyllithium 
oder Octyllithium, wobei diese Aufzahlung nicht den Anspruch auf Vollstandigkeit besitzt. 
Ferner sind Initiatoren auf Basis von Samarium-Komplexen zur Polymerisation von 
Acrylaten bekannt (Macromolecules, 1995, 28, 7886) und hier einsetzbar. 

Weiterhin lassen sich auch difunktionelle Initiatoren einsetzen, wie beispielsweise 
1,1,4,4-Tetraphenyl-1,4-dilithiobutan oder l.l^^-Tetraphenyl-l^-dilithioisobutan. Coini- 
tiatoren lassen sich ebenfalls einsetzen. Geeignete Coinitiatoren sind unter anderem Li- 
thiumhalogenide, Alkalimetallalkoxide oder Alkylaluminium-Verbindungen. In einer sehr 
bevorzugten Version sind die Liganden und Coinitiatoren so gewahlt, daft Acrylatmono- 
mere, wie z.B. n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, direkt polymerisiert werden konnen 
und nicht im Polymer durch eine Umesterung mit dem entsprechenden Alkohol generiert 
werden mussen. 

Zur Herstellung von Polyacrylathaftklebemassen mit einer engen Motekulargewichtsver- 
teilung eignen sich auch kontrollierte radikalische Polymerisationsmethoden. Zur Poly- 
merisation wird dann bevorzugt ein Kontrollreagenz der allgemeinen Formel eingesetzt: 





(0 
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worin R und R 1 unabhangig voneinander gewahlt odergleich sind 

- verzweigte und unverzweigte C r bis C 18 -Alkylreste; C 3 - bis C 18 -Alkenylreste; C 3 - bis 
C 18 -Alkinylreste; 

- C r bis C 18 -Alkxoyreste 

5 - durch zumindest eine OH-Gruppe oder ein Halogenatom oder einen Silylether sub- 
stituierte d- bis C 18 -Alkylreste; C 3 - bis C 18 -A!kenylreste; C 3 - bis C 18 -A!kinylreste; 

- C 2 -C 18 -Hetero-Alkylreste mit mindestens einem O-Atom und/oder einer NR*-Gruppe 
in der Kohlenstoffkette, wobei R* ein beliebiger (insbesondere organischer) Rest sein 
kann, 

10 - mit zumindest einer Estergruppe, Amingruppe, Carbonatgruppe, Cyanogruppe, Iso- 
cyanogruppe und/oder Epoxidgruppe und/oder mit Schwefel substituierte C,-Cn- 
Alkylreste, C 3 -C 18 -Alkenylreste, C 3 -C 18 -Alkinylreste; 

- C 3 -C 12 -Cycloalkylreste 

- C 6 -C 18 - Aryl- oder Benzylreste 
15 - Wasserstoff 

darstellen. 

Kontrollreagenzien des Typs (I) bestehen bevorzugt aus folgenden weiter eingeschrank- 
ten Verbindungen: 

20 Halogenatome sind hierbei bevorzugt F, CI, Br oder I, mehr bevorzugt CI und Br. Als 
Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylreste in den verschiedenen Substituenten eignen sich hervor- 
ragend sowohl lineare als auch verzweigte Ketten. 

Beispiele fur Alkylreste, welche 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten, sind Methyl, Ethyl, 
Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, t-Butyl, Pentyl, 2-Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethyl- 
25 hexyl, t-Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Hexadecyl und Octadecyl. 

Beispiele fur Alkenylreste mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sind Propenyl, 2-Butenyl; 3- 
Butenyl, Isobutenyl, n-2,4-Pentadienyl, 3-Methyl-2-butenyl, n-2-Octenyl, n-2-Dodecenyl, 
Isododecenyl und Oleyf. 

Beispiele fur Alkinyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sind Propinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 
30 n-2-Octinyl und n-2-OctadecinyL 

Beispiele fur Hydroxy-substituierte Alkylreste sind Hydroxypropyl, Hydroxybutyl oder 
HydroxyhexyL 

Beispiele fur Halogen-substituierte Alkylreste sind Dichlorobutyl, Monobromobutyl oder 
Trichlorohexyl. 
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Ein geeigneter C 2 -C 18 -Hetero-Alkylrest mit mindestens einem O-Atom in der Kohlenstoff- 
kette ist beispielsweise -CH2-CH2-O-CH2-CH3. 

Als C 3 -C 12 -CycIoalkylreste dienen beispielsweise Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl 
oder Trimethylcyclohexyl. 
5 Als C 6 -C 18 -Arylreste dienen beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Benzyl, 4-tert.-Butylbenzyl- 
oder weitere substituierte Phenyl; wie z.B. Ethyl, Toluol, Xylol, Mesitylen, Isopropylben- 
zol, Dichlorobenzol oder Bromtoluol. 

Die vorstehenden Auflistungen dienen nur als Beispiele fur die jeweiligen Verbindungs- 
gruppen und besitzen keinen Anspruch auf Vollstandigkeit. 



Weiterhin sind auch Verbindungen der folgenden Typen als Kontrollreagenzien einsetz- 
bar 



20 wobei R 2 ebenfalls unabhangig von R und R 1 aus der oben aufgefuhrten Gruppe fur diese 
Reste gewahlt werden kann. 

Beim konventionellen ,RAFT-Proze(3' wird zumeist nur bis zu geringen Umsatzen polyme- 
risiert (WO 98/01478 A1), urn moglichst enge Molekulargewichtsverteilungen zu.realisie- 

25 ren. Durch die geringen Umsatze lassen sich diese Polymere aber nicht als Haftklebe- 
massen und insbesondere nicht als Schmelzhaftkleber einsetzen, da der hohe Anteil an 
Restmonomeren die klebtechnischen Eigenschaften negativ beeinfluSt, die Restmono- 
mere im Aufkonzentrationsprozeli das Losemittelrecyclat verunreinigen und die entspre- 
chenden Selbstklebebander ein sehr hohes Ausgasungsverhalten zeigen wurden. Um 

30 diesen Nachteil niedriger Umsatze zu umgehen, wird in einer besonders bevorzugten 
Vorgehensweise die Polymerisation mehrfach initiiert 





(III) 



(IV) 



35 



Als weitere kontrollierte radikalische Polymerisationsmethode konnen Nitroxid-gesteuerte 
Polymerisationen durchgefuhrt werden. Zur Radikalstabilisierung werden in gunstiger 
Vorgehensweise Nitroxide des Typs (Va) oder (Vb) eingesetzt: 
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Y 



R 10 



O 



5 



(Va) 



(Vb) 



10 wobei R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 unabhangig voneinander folgende Verbindungen 
oder Atome bedeuten: 

i) Halogenide, wie z.B. Chlor, Brom oder lod 

ii) lineare, verzweigte, cyclische und heterocyclische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen, die gesattjgt, ungesattigt oder aromatisch sein konnen, 

1 5 iii) Ester -COOR 11 , Alkoxide -OR 12 und/oder Phosphonate -PO(OR 13 ) 2 , 
wobei R 11 , R 12 oder R 13 fur Reste aus der Gruppe ii) stehen. 

Verbindungen der (Va) oder (Vb) konnen auch an Polymerketten jeglicher Art gebunden 
sein (vorrangig in dem Sinne, daft zumindest einer der oben genannten Reste eine der- 
20 artige Polymerkette darstellt) und somit zum Aufbau der Blockcopolymere als Makroradi- 
kale oder Makroregler genutzt werden. 

Mehr bevorzugt werden kontrollierte Reglerfur die Polymerisation von Verbindungen des 



25 • 2,2,5,5-TetramethyM-pyrrolidinyloxyl (PROXYL), 3-Carbamoyl-PROXYL, 
2,2-dimethyl-4,5-cyclohexyl-PROXYL, 3-oxo-PROXYL, 3-Hydroxylimine-PROXYL, 

3- Aminomethyl-PROXYL, 3-Methoxy-PROXYL, 3-t-Butyl-PROXYL, 3,4-Di-t-butyl- 
PROXYL 

• 2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidinyloxy pyrroiidinyloxyl (TEMPO), 4-Benzoyloxy-TEMPO, 
30 4-Methoxy-TEMPO, 4-Chloro-TEMPO, 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO, 

4- Amino-TEMPO, 2,2,6,6,-Tetraethyl-1-piperidinyloxyl, 2,2,6-Trimethyl-6-ethyl-1-pipe- 
ridinyloxyl 

• N-tert.-Butyl-1-phenyl-2-methyl propyl Nitroxid 

• N-tert.-Butyl-1-(2-naphtyl)-2-methyl propyl Nitroxid 

35 • N-tert.-Butyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 



Typs: 
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• N-tert.-Butyl-l-dibenzylphosphono^^-dimethyl propyl Nitroxid 

• N-(1 -Phenyl-2-methyl propyl)-1 -diethylphosphono-1 -methyl ethyl Nitroxid 

• Di-t-Butylnitroxid 

• Diphenylnitroxid 

5 • t-Butyl-t-amyl Nitroxid 

US 4,581,429 A offenbart ein kontrolliert radikalisches Polymerisationsverfahren, das als 
Initiator eine Verbindung der Formel R'R"N»0-Y anwendet, worin Y eine freie radikali- 
sche Spezies ist, die ungesattigte Monomere polymerisieren kann. Die Reaktionen wei- 

10 sen aber im allgemeinen geringe Umsatze auf. Besonders problematisch ist die Polyme- 
risation von Acrylaten, die nur zu sehr geringen Ausbeuten und Molmassen ablauft. WO 
98/13392 A1 beschreibt offenkettige Alkoxyaminverbindungen, die ein symmetrisches 
Substitutionsmuster aufweisen. EP 735 052 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung 
thermoplastischer Elastomere mit engen Molmassenverteilungen. WO 96/24620 A1 

15 beschreibt ein Polymerisationsverfahren, bei dem sehr spezielle Radikalverbindungen 
wie z. B. phosphorhaltige Nitroxide, die auf Imidazolidin basieren, eingesetzt werden. 
WO 98/44008 A1 offenbart spezielle Nitroxyle, die auf Morpholinen, Piperazinonen und 
Piperazindionen basieren. DE 199 49 352 A1 beschreibt heterozyklische Alkoxyamine 
als Regulatoren in kontrolliert radikalischen Polymerisationen. Entsprechende Weiter- 

20 entwicklungen der Alkoxyamine bzw. der korrespondierenden freien Nitroxide verbes- 
sern die Effizienz zur Herstellung von Polyacrylaten (Hawker, Beitrag zur Hauptver- 
sammlung der American Chemical Society, Fruhjahr 1997; Husemann, Beitrag zum 
IUPAC World-Polymer Meeting 1998, Gold Coast). 

25 Als weitere kontrollierte Polymerisationsmethode laBt sich in vorteilhafter Weise zur 
Synthese der Polyacrylathaftklebemassen die Atom Transfer Radical Polymerization 
(ATRP) einsetzen, wobei als Initiator bevorzugt monofunktionelle oder difunktionelle 
sekundare oder tertiare Halogenide und zur Abstraktion des(r) Halogenids(e) Cu-, Ni-, 
Fe-, Pd-, Pt-, Ru-, Os-, Rh-, Co-, Ir-, Ag- oder Au-Komplexe (EP 0 824 111 A1; EP 826 

30 698 A1; EP 824 110 A1; EP 841 346 A1; EP 850 957 A1) eingesetzt werden. Die unter- 
schiedlichen Moglichkeiten der ATRP sind femer in den Schriften US 5,945,491 A, 
US 5,854,364 A und US 5,789,487 A beschrieben. 

Zur Weiterentwicklung konnen den Polyacrylathaftklebemassen Harze beigemischt sein. 
35 Als zuzusetzende klebrigmachende Harze sind ausnahmslos alie vorbekannten und in 
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der Literatur beschriebenen Klebharze einsetzbar. Genannt seien stellvertretend die 
Pinen-, Inden- und Kolophoniumharze, deren disproportionierte, hydrierte, polymerisierte, 
veresterte Derivate und Salze, die aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoff- 
harze, Terpenharze und Terpenphenolharze sowie C5-, C9- sowie andere Kohlen- 
5 wasserstoffharze. Beliebige Kombinationen dieser und weiterer Harze konnen eingesetzt 
werden, um die Eigenschaften der resultierenden Klebmasse wunschgemaft einzustellen. 
Im allgemeinen lassen sich alle mit dem entsprechenden Polyacrylat kompatiblen (losli- 
chen) Harze einsetzen, insbesondere sei verwiesen auf alle aliphatischen, aromatischen, 
alkylaromatischen Kohlenwasserstoffharze, Kohlenwasserstoffharze auf Basis reiner 
1 0 Monomere, hydrierte Kohlenwasserstoffharze, funktionelle Kohlenwasserstoffharze sowie 
Naturharze. Auf die Darstellung des Wissensstandes im ^Handbook of Pressure Sensitive 
Adhesive Technology" von Donatas Satas (van Nostrand, 1989) sei ausdrucklich hinge- 
wiesen. 

15 Weiterhin konnen optional Weichmacher (Plastifizierungsmittel), Fullstoffe (z. B. Fasern, 
Rud, Zinkoxid, Titandioxid, Kreide, Voll- oder Hohlglaskugeln, Mikrokugeln aus anderen 
Materialien, Kieselsaure, Silikate), Keimbildner, Blahmittel, Compoundierungsmittel 
und/oder Alterungsschutzmittel, z.B. in Form von primaren und sekundaren Antioxidan- 
tien oder in Form von Lichtschutzmitteln zugesetzt sein. 

20 

Die bevorzugt nach einem der vorstehend geschilderten Verfahren hergestellten Poly- 
acrylate werden vorteilhaft im Weiteren vernetzt, wobei besonders bevorzugt thermische 
Vernetzer eingesetzt werden, die unter Temperatureinwirkung reagieren. 
Als Vernetzer eignen sich z. B. Metallchelate, multifunktionelle Isocyanate oder multi- 
25 funktionelle Amine. Fur den Fall einer zusatzlichen Vernetzung uber einen radikalischen 
Mechanismus. lassen sich auch multifunktionelle Acrylate vorteilhaft als Vernetzer ver- 
wenden. 

Als thermische Vernetzer eignen sich z. B. Aluminium-(III)-acetylacetonat, Titan-(IV)-ace- 
tylacetonat oder Eisen-(l!l)-acetylacetonat. Es lassen sich aber auch z.B. die entspre- 
30 chenden Zirkoniumverbindungen zur Vernetzung einsetzen. Neben den Acetylacetonaten 
eigenen sich ebenfalls die ensprechenden Metallalkoxide, wie z.B. Titan-(IV)-n-butoxid 
oder Titan-(IV)-isopropoxid. 

Weiterhin lassen sich zur thermischen Vernetzung ebenfalls multifunktionelle Isocyanate 
einsetzen, wobei hier besonders auf Isocyanate der Fiona Bayer mit dem Handelsnamen 
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Desmodur™ hingewiesen sei. Weitere Vernetzer konnen multifunktionelle Epoxide, Aziri- 
dine, Oxazolidine oder Carbodiimide sein. 

Vor der Vernetzung werden die Polyacrylate vorteilhaft auf einen Trager aufgetragen. Die 
5 Beschichtung erfolgt aus Losung oder aus der Schmelze auf das Tragermaterial. Fur den 
Auftrag aus der Schmelze wird das Losemittel bevorzugt in einem Aufkonzentrations- 
extruder unter vermindertem Druck abgezogen, wobei beispielsweise Ein- oder Doppel- 
schneckenextruder eingesetzt werden konnen, die vorteilhaft das Losemittel in verschie- 
denen oder gleichen Vakuumstufen abdestillieren und uber eine Feedvorwarmung verfu- 
1 0 gen. Das Polyacrylat wird dann auf dem Trager vernetzt. 

Als Tragermaterialien fur die Haftklebemasse, beispielsweise fur Haftklebebander, wer- 
den die dem Fachmann gelaufigen und ublichen Materialien, wie Folien (Polyester, PET, 
PE, PP, BOPP, PVC), Vliese, Schaume, Gewebe und Gewebefolien sowie Trennpapier 
15 (Glassine, HDPE, LDPE) verwendet. Diese Aufzahlung ist nicht abschlieliend. 

Zu einer optionalen Vernetzung mit UV-Licht konnen den Polyacrylathaftklebemassen 
UV-absorbierende Photoinitiatoren zugesetzt werden. Nutzliche Photoinitiatoren, weiche 
sehr gut zu verwenden sind, sind Benzoinether, wie z. B. Benzoinmethylether und Ben- 
20 zoinisopropylether, substituierte Acetophenone, wie z. B. 2,2-Diethoxyacetophenon 
(erhaltlich als Irgacure 651® von Fa. Ciba Geigy®), 2,2-Dimethoxy-2-phenyl-1-phenyl- 
ethanon, Dimethoxyhydroxyacetophenon, substituierte Ketole, wie z. B. 2-Methoxy-2- 
hydroxypropiophenon, aromatische Sulfonylchloride, wie z. B. 2-Naphthyl sulfonylchlorid, 
und photoaktive Oxime, wie z. B. 1-Phenyl-1,2-propandion-2-(0-ethoxycarbonyl)oxim. 

25 

Die oben erwahnten und weitere einsetzbare Photoinititatioren und andere vom Typ 
Norrish I oder Norrish II konnen folgenden Reste enthalten: Benzophenon-, Acetophe- 
non- t Benzil-, Benzoin-, Hydroxyalkylphenon-, Phenylcyclohexylketon-, Anthrachinon-, 
Trimethylbenzoylphosphinoxid-, Methylthiophenylmorpholinketon-, Aminoketon-, Azoben- 

30 zoin-, Thioxanthon- Hexarylbisimidazol-, Triazin-, oder Fluorenon, wobei jeder dieser 
Reste zusatziich mit einem oder mehreren Halogenatomen und/oder einer oder mehreren 
Alkyloxygruppen und/oder einer oder mehreren Aminogruppen oder Hydroxygruppen 
substituiert sein kann. Ein reprasentativer Oberblick wird von Fouassier: n Photoinititation, 
Photopolymerization and Photocuring: Fundamentals and Applications", Hanser-Verlag, 

35 Munchen 1995, gegeben. Erganzend kann Carroy et al. in ^Chemistry and Technology of 
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UV and EB Formulation for Coatings, Inks and Paints", Oldring (Hrsg.), 1994, SITA, 
London herangezogen werden. 

Weiterhin ist es mdglich, die Polyacrylathaftklebemasse mit Elektronenstrahlen zu ver- 
5 netzen. Typische Bestrahlungsvorrichtungen, die zum Einsatz kommen konnen, sind 
Linearkathodensysteme, Scannersysteme bzw. Segmentkathodensysteme, sofern es 
sich um Elektronenstrahlbeschleuniger handelt. Eine ausfuhrliche Beschreibung des 
Stands der Technik und die wichtigsten Verfahrensparameter findet man bei Skelhorne, 
Electron Beam Processing, in Chemistry and Technology of UV and EB formulation for 
10 Coatings, Inks and Paints, Vol. 1, 1991, SITA, London. Die typischen Beschleunigungs- 
spannungen liegen im Bereich zwischen 50 kV und 500 kV, vorzugsweise 80 kV und 300 
kV. Die angewandten Streudosen bewegen sich zwischen 5 bis 150 kGy, insbesondere 
zwischen 20 und 100 kGy. 

1 5 Schlieftlich betrifft die Erfindung die Verwendung der vorstehend beschriebenen Haftkle- 
bemassen beziehungsweise der wie vorstehend beschrieben hergestellten Haftklebe- 
massen fur ein ein- oder doppelseitiges Klebeband, bestehend aus zumindest einem 
Trager und einer Schicht einer Haftklebemasse. 

20 Eine vorteilhafte Verwendung liegt dabei in einem Klebeband, welches einen mehr- 
schichtigen Produktaufbau besitzt, wobei zumindest eine der Schichten aus einer erfin- 
dungsgemalien Haftklebemasse besteht und bevorzugt eine Dicke von mindestens 5 
pm, besonders bevorzugt von mindestens 10 mm aufweist. 

25 Als Tragermaterialien fur derartige Haftklebebander lassen sich besonders gut die im 
vorstehenden bereits beschriebenen Tragermaterialien einsetzen. 

Das erfindungsgemaBe Polyacrylathaftklebemasse lalit sich ruckstandsfrei und ohne 
Zerstorung vom Substrat entfernen, so daB insbesondere entsprechend ausgerustete 
30 Klebebander reversibel auf verschiedenen Substraten verklebt werden konnen. 

Besonders bevorzugt wird auf empfindlichen Oberflachen verklebt, die leicht geschadigt 
werden konnen oder sich leicht deformieren lassen, wie z.B. Autolacke. 

Die Anwendungen fur solche Haftklebebander sind sehr vielfaltig. In besonders bevor- 
35 zugten Auslegungen werden die erfindungsgemaBen Haftklebemassen in Haftklebeban- 
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dern eingesetzt, bei denen das Tragermaterial eine kurzfristige Schutzfunktion einnimmt, 
d.h. das Substrat wird geschutzt gegenuber auBeren Einwirkungen, wie z.B. Wasser, 
Saure, Base, Hitze, Oel, Benzin, Diesel, weitere FIQssigkeiten, Farbe etc. . Nach Erful- 
lung der Schutzfunktion wird das Haftklebeband wieder entfernt Fur diese Anwendung 
5 werden besonders bevorzugt einseitige Haftklebebander eingesetzt. 

In einer weiteren bevorzugten Auslegung werden die erfindungsgemaSen Haftklebe- 
massen in Haftklebebander eingesetzt, die einer temporaren Verklebung von Fugeteilen 
dienen. Verklebt werden konnen hier die verschiedensten Materialien, wie z.B. Glas, 

10 Papier, Kunstoffe, Metalle, Vliese, Gewebe, Textilien und Holz. In einer besonders 
bevorzugten Auslegung werden die Fugeteile nach einem bestimmten Zeitraum wieder 
voneinander entfernt. Fur diese Anwendungen werden besonders bevorzugt doppelsei- 
tige Klebebander eingesetzt, die in einer sehr bevorzugten Auslegung aus zumindestens 
3 Schichten aufgebaut sind, wobei die erfindungsgemaBe Haftkiebemasse zumindestens 

15 die Ober- oder Unterseite des Haftkebebandes darstellt und die Mittelschicht die Trager- 
schicht darstellt. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaSen Haftklebemassen auch fur Transferbander 
(Transfertapes) eingesetzt werden. Bei diesem Ausfuhrungsbeispiel wird die erfindungs- 

20 gemafie Haftkiebemasse auf eine Trennfolie oder ein Trennpapier beschichtet, so dass 
sich der Trager nach Aufbringen des Transferbandes von der Haftklebefolie abziehen 
lasst und nur die Haftklebemasse-Schicht auf der Klebestelle zurucklasst. Der reine 
Haftklebebandfilm wird beispielsweise zur temporaren Verklebung von Fugeteilen einge- 
setzt. Hierbei konnen die Fugeteile auch bei hohen Geschwindigkeiten leicht vonein- 

25 ander getrennt werden. Ebenso lassen sich die erfindungsgemaften einseitigen Haftkle- 
bebander auch bei hohen Abzugsgeschindigkeiten leicht vom Substrat entfernen. 
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Beispiele 
Prufmethoden 

5 

Ai-A3,.KIebkraft 

Die Prufung der Schalfestigkeit (Klebkraft) erfolgte gemali PSTC-1 . Auf eine 25 pm dicke 
PET-Folie wird eine Haftklebeschicht mit 50 g/m 2 aufgebracht 

Ein 2 cm breiter Streifen dieses Musters wird auf eine Stahlplatte durch dreimaliges dop- 
10 peltes Uberrollen mittels einer 2 kg Rolle verklebt. Die Platte wird eingespannt und der 
Selbstklebestreifen uber sein freies Ende an einer Zugprufmaschine unter einem Schal- 
winkel von 180° mit einer Geschwindigkeit von 0.1 cm/min (Test A1), oder 1 m/min (Test 
A2) oder 100 m/min (T est 3) abgezogen. 

1 5 B, m Ayfejehverhajten 

Auf eine 25 pm dicke PET-Folie wird eine Haftklebeschicht mit 50 g/m 2 aufgebracht. 
Ein 2 cm breiter Streifen dieses Musters wird auf eine Stahlplatte durch dreimaliges dop- 
peltes Uberrollen mittels einer 2 kg Rolle verklebt. Nach 96 stundiger Verklebung bei 
Raumtemperatur (23°C)^Normaidruck und 50 % Luftfeuchtigkeit wird die Platte einge- 

20 spannt und der Selbstklebestreifen uber sein freies Ende an einer Zugprufmaschine unter 
einem Schalwinkel von 180° mit einer Geschwindigkeit von 1 m/min abgezogen. 

C..Ge!permeationsc_h 

Die Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes M n und der Polydisperistat PD erfolgte 
25 uber die Gelpermeationschromatographie. Als Eluent wurde THF mit 0,1 Vol.-% Trifluor- 
essigsaure eingesetzt. Die Messung erfolgte bei 25 °C. Als Vorsaule wurde PSS-SDV, 5 
p, 10 3 A, ID 8,0 mm x 50 mm verwendet. Zur Auftrennung wurden die Saulen PSS-SDV, 
5 p, 10 3 sowie 10 5 und 10 6 mit jeweils ID 8,0 mm x 300 mm eingesetzt. Die Probenkon- 
zentration betrug 4 g/l, die Durchflufcmenge 1,0 ml pro Minute. Es wurde gegen PMMA- 
30 Standards gemessen. 
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Priifmusterherstellunq 

BeispjeM; 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 8 g 
Acrylsaure, 272 g 2-Ethylhexylacrylat, 120 g Isobomylacrylat und 266 g Ace- 
tonrSiedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten von Stickstoff- 
gas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril 
(AIBN, Vazo 64™ , Fa. DuPont) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. AnschlieBend 
wurde das au&ere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser 
AuBentemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 0,2 g AIBN 
gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Nach 5 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4- 
tert.-Butylcyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g 
Aceton hinzugegeben. Nach 6 Stunden wurde mit 100 g Siedegrenzenbenzin 60/95 ver- 
dunnt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4-tert.-Butylcyclohexanyl)- 
Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. 
Nach 10 Stunden wurde mit 150 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Die Reaktion 
wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
AnschlieGend wurde das Polyacrylat mit 0,6 Gew.-% Aluminium-(lIII)-acetylacetonat (3 
%ige Losung Aceton) abgemischt, auf einen Feststoffgehalt von 30 % mit Siedegrenzen- 
benzin 60/95 verdunnt und dann aus Losung auf eine PET-Folie auf beschichtet. Nach 
Trocknung fur 30 Minuten bei 120 °C betrug der Masseauftrag 50 g/m 2 . Zur Analyse der 
klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A und B durchgefuhrt. 

Bj§t|spjej.2; a 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 8 g 
Acrylsaure, 312 g 2-Ethylhexylacrylat, 80 g Isobomylacrylat und 266 g Ace- 
ton:Siedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten von Stickstoff- 
gas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril 
(AIBN, Vazo 64™ , Fa. DuPont) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. AnschlielSend 
wurde das auBere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser 
AuBentemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 0,2 g AIBN 
gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Nach 5 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4- 
tert.-Butylcyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g 
Aceton hinzugegeben. Nach 6 Stunden wurde mit 100 g Siedegrenzenbenzin 60/95 ver- 
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dunnt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4-tert.-ButyIcyclohexanyl)- 
Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. 
Nach 10 Stunden wurde mit 150 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Die Reaktion 
wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
AnschliefJend wurde das Polyacrylat mit 0,6 Gew.-% Aluminium-(llll)-acetylacetonat (3 
%ige Losung Aceton) abgemischt, auf einen Feststoffgehalt von 30 % mit Siedegrenzen- 
benzin 60/95 verdunnt und dann aus Losung auf eine PET-Folie auf beschichtet. Nach 
Trocknung fur 30 Minuten bei 120 °C betrug der Masseauftrag 50 g/m 2 . Zur Analyse der 
klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A und B durchgefuhrt 

Bejspie].3: 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 8 g 
Acrylsaure, 332 g 2-Ethylhexylacrylat, 60 g isobornylacrylat und 266 g Ace- 
ton:Siedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten von Stickstoff- 
gas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril 
(AIBN, Vazo 64™ , Fa. DuPont) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. AnschlieBend 
wurde das aufcere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser 
AulSentemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 0,2 g AIBN 
gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Nach 5 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4- 
tert.-Butylcyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g 
Aceton hinzugegeben. Nach 6 Stunden wurde mit 100 g Siedegrenzenbenzin 60/95 ver- 
dunnt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4-tert.-Butylcyclohexanyl)- 
Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. 
Nach 10 Stunden wurde mit 150 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Die Reaktion 
wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
AnschlieBend wurde das Polyacrylat mit 0,6 Gew.-% Aluminium-(llll)-acetylacetonat (3 
%ige Losung Aceton) abgemischt, auf einen Feststoffgehalt von 30 % mit Siedegrenzen- 
benzin 60/95 verdunnt und dann aus Losung auf eine PET-Folie auf beschichtet. Nach 
Trocknung fur 30 Minuten bei 120 °C betrug der Masseauftrag 50 g/m 2 . Zur Analyse der 
klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A und B durchgefuhrt. 

Be|spjeJ.4; 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 8 g 
Acrylsaure, 252 g 2-Ethylhexylacrylat, 140 g Isobornylacrylat und 266 g Ace- 
ton:Siedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten von Stickstoff- 
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gas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril 
(AIBN, Vazo 64™ , Fa. DuPont) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. AnschliefJend 
wurde das aufiere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser 
AulSentemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 0,2 g AIBN 
5 gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Nach 5 Stunden Reaktionszeit wurden 0 t 8 g Bis-(4- 
tert.-Butylcyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g 
Aceton hinzugegeben. Nach 6 Stunden wurde mit 100 g Siedegrenzenbenzin 60/95 ver- 
dunnt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4-tert.-ButylcycIohexanyl)- 
Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. 

10 Nach 10 Stunden wurde mit 150 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Die Reaktion 
wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekiihlt. 
AnschlieBend wurde das Polyacrylat mit 0,6 Gew.-% Aluminium-(IIII)-acety!acetonat (3 
%ige Losung Aceton) abgemischt, auf einen Feststoffgehalt von 30 % mit Siedegrenzen- 
benzin 60/95 verdunnt und dann aus Losung auf eine PET-Folie auf beschichtet. Nach 

15 Trocknung fur 30 Minuten bei 120 °C betrug der Masseauftrag 50 g/m 2 . Zur Analyse der 
klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A und B durchgefuhrt. 



Referenzbe^ ; 

20 Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 8 g 
Acrylsaure, 372 g 2-Ethylhexylacrylat, 20 g Isobornylacrylat und 266 g Ace- 
ton:Siedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten von Stickstoff- 
gas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril 
(AIBN, Vazo 64™ , Fa. DuPont) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. AnschlieUend 

25 wurde das aulSere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser 
AuBentemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 0,2 g AIBN 
gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Nach 5 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4- 
teit-Butylcyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g 
Aceton hinzugegeben. Nach 6 Stunden wurde mit 100 g Siedegrenzenbenzin 60/95 ver- 

30 dunnt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4-tert.-ButyIcyclohexanyl)- 
Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. 
Nach 10 Stunden wurde mit 150 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Die Reaktion 
wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekiihlt 
AnschlieSend wurde das Polyacrylat mit 0,6 Gew.-% Aluminium-(IIII)~acetylacetonat (3 

35 %ige Losung Aceton) abgemischt, auf einen Feststoffgehalt von 30 % mit Siedegrenzen- 
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benzin 60/95 verdunnt und dann aus Losung auf eine PET-Folie auf beschichtet. Nach 
Trocknung fur 30 Minuten bei 120 °C betrug der Masseauftrag 50 g/m 2 . Zur Analyse der 
klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A und B durchgefuhrt. 

Ein fur radikalische Polymerisatibnen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 4 g 
Acrylsaure, 4 g Glycidylmethacrylat, 196 g 2-Ethylhexylacrylat, 196 g n-Butylacrylat und 
266 g Aceton:Siedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten von 
Stickstoffgas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoiso- 

10 butyronitril (AIBN, Vazo 64™ , Fa. DuPont) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. 
Anschlieliend wurde das auBere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die Reaktion konstant 
bei dieser Au&entemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 0,2 g 
AIBN gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Nach 5 Stunden Reaktionszeit wurden 0.8 g 
Bis-(4-tert.-Butylcyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost 

15 in 10 g Aceton hinzugegeben. Nach 6 Stunden wurde mit 100 g Siedegrenzenbenzin 
60/95 verdunnt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurden 0.8 g Bis-(4-tert.-Butylcyclo- 
hexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton hinzu- 
gegeben. Nach 10 Stunden wurde mit 150 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Die 
Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abge- 

20 kuhlt. AnschlieGend wurde das Polyacrylat mit 0.3 Gew.-% Zinkchlorid und 0.4 Gew.-% 
Desmodur™ L 75 (Fa. Bayer AG) abgemischt, auf einen Feststoffgehalt von 30 % mit 
Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt und dann aus Losung auf eine PET-Folie auf 
beschichtet. Nach Trocknung fur 30 Minuten bei 120°C betrug der Masseauftrag 50 g/m 2 . 
Zur Analyse der klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A, B und C 

25 durchgefuhrt. 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 8 g 
Acrylsaure, 272 g 2-Ethylhexylacrylat, 120 g Stearylacrylat und 266 g Ace- 

30 ton:Siedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten von Stickstoff- 
gas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril 
(AIBN, Vazo 64™ , Fa. DuPont) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Anschlieftend 
wurde das auftere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die Reaktion konstant bet dieser 
Aulientemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 0,2 g AIBN 

35 gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Nach 3 Stunden Reaktionszeit wurden 100 g Sie- 
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degrenzenbenzin 60/95 hinzugegeben. Nach 5 h Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4-tert- 
Butylcyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 100 g 
Siedegrenzenbenzin 60/95 hinzugegeben. Nach 6 Stunden wurde mit 100 g Siedegren- 
zenbenzin 60/95 verdunnt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4-tert.-Butyl- 
5 cyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton 
hinzugegeben. Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf 
Raumtemperatur abgekuhlt. Anschliefiend wurde das Polyacrylat mit 0,6 Gew.-% Alumi- 
nium-(llll)-acetylacetonat (3 %ige Ldsung Aceton) abgemischt, auf einen Feststoffgehalt 
von 30 % mit Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt und dann aus Losung auf eine PET- 
10 Folie auf beschichtet. Nach Trocknung fur 30 Minuten bei 120 °C betrug der 
Masseauftrag 50 g/m 2 . Zur Analyse der klebtechnischen Eigenschaften wurden die 
Testmethoden A und B durchgefuhrt. 

15 Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 8 g 
Acrylsaure, 272 g 2-EthylhexylacryIat, 120 g Laurylacrylat und 266 g Ace- 
ton:Siedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) befiillt. Nach 45 Minuten Durchleiten von Stickstoff- 
gas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril 
(AIBN, Vazo 64™ , Fa. DuPont) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Anschliefiend 

20 wurde das aulSere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser 
Aullentemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 0,2 g AIBN 
gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Nach 2 und 3 Stunden Reaktionszeit wurden jeweils 
100 g Siedegrenzenbenzin 60/95 hinzugegeben. Nach 5 h Reaktionszeit wurden 0,8 g 
Bis-(4-tert.-Butylcyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost 

25 in 150 g Siedegrenzenbenzin 60/95 hinzugegeben. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wur- 
den 0,8 g Bis-(4-tert.-Butylcyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo 
Nobel) gelost in 100 g Siedegrenzenbenzin 60/95 hinzugegeben. Nach 9 Stunden Reak- 
tionszeit wurde 100 g Siedegrenzenbenzin 60/95 hinzugegeben Die Reaktion wurde nach 
24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Anschliefiend 

30 wurde das Polyacrylat mit 0,6 Gew.-% Aluminium-(llll)-acetylacetonat (3 %ige Losung 
Aceton) abgemischt, auf einen Feststoffgehalt von 30 % mit Siedegrenzenbenzin 60/95 
verdunnt und dann aus Losung auf eine PET-Folie auf beschichtet. Nach Trocknung fur 
30 Minuten bei 120 °C betrug der Masseauftrag 50 g/m 2 . Zur Analyse der klebtechnischen 
Eigenschaften wurden die Testmethoden A und B durchgefuhrt. 
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Erqebnisse 

Im folgenden wurden die klebtechnischen Eigenschaften der hergestellten Polymere 
untersucht Die Referenzbeispieie R1 bis R4 wurden mit einbezogen, urn hier den EinfluB 
5 des Isobornylacrylates zu untersuchen und alternative Comonomere zu testen. 

Die Beispiele 1 bis 4 sind dagegen erfindungsgemaSe Comonomerzusammensetzungen. 
In Tabelle 1 sind die klebtechnischen Daten aller Beispiele zusammengefasst - insbeson- 
dere unter Berucksichtigung der Abzugsgeschwindigkeit. 

10 



Tabelle 1: 



Beispiel 


KK auf Stahl sofoif 
[N/cm] 
TestM 


KK auf Stahl sofort 0 
[N/cm] 
Test A2 


KK auf Stahl soforf 
[N/cm] 
Test A2 


1 


4,8 


5,0 


5.0 


2 


3.6 


3,9 


3.7 


3 


3,2 


3.5 


3.1 


4 


5,2 


5,6 




R1 


2,4 


3,0 


3.5 


R2 


2,1 


2.5 


3.1 


R3 


0,8 


2,0 


7.5 


R4 


0,9 


2,5 


8.2 



a KK= Klebkraft auf Stahl bei 23 °C und 50 % Luftfeuchtigkeit; Abzugsgeschwindigkeit 0.1 



cm/min. 

B KK = Klebkraft auf Stahl bei 23 °C und 50 % Luftfeuchtigkeit; Abzugsgeschwindigkeit 1 m/min. 
15 C KK= Klebkraft auf Stahl bei 23 °C und 50 % Luftfeuchtigkeit; Abzugsgeschwindigkeit 100 
m/min. 

Die in der Tabelle 1 aufgelisteten Daten verdeutlichen, da& die erfindungsgemafien 
Polymere Haftklebemassen (Beispiele 1 bis 4) in einem Abzugsgeschwindigkeitsbereich 
20 von 0.1 cm/min bis 100 m/min eine nahezu konstante Klebkraft auf Stahl aufweisen. 

Hier zeigt sich, dass insbesondere durch Zusatz von Isobornylacrylat als Comonomer 
sehr konstante Klebkrafte erzielt werden konnen. Die Beispiele 1 bis 4 belegen weiterhin, 
dass die Klebkraft sich nur in einem Bereich von kleiner ±15 % variiert. 
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Zum Vergleich wurden die Referenzbeispiele R1 bis R4 analog untersucht. In Beispiel R1 
wurde Isobornylacrylat als Comonomer eingesetzt, nur mit einem Anteil von 5 %. Durch 
die Absenkung des Anteils reduzierte sich die Konstanz in der Klebkraft in Abhangigkeit 
von der Abzugsgeschwindigkeit und der Bereich von kleiner ±15 % wurde nicht mehr 
eingehalten. Mit Referenzbeispiel R2 wurde ein Polyacrylat untersucht, das einen unter- 
schiedlichen Vernetzungsmechanismus aufweist. Die Vernetzung uber Glycidylmeth- 
acrylat fuhrt aber auch nicht zu einer Verbesserung. Vielmehr streuen auch hier die Kleb- 
krafte in Abhangigkeit von der Abzugsgeschwindigkeit von 2.1 bis 3.1 N/cm. 
In Referenzbeispiel R3 wurde Stearylacrylat ais Comonomer eingesetzt. Durch die Sub- 
stitution von Isobornylacrylat zeigte sich, dass mit steigender Abzugsgeschwinndigkeit 
die Klebkraft auf Stahl drastisch ansteigt. Bei 100 m/min wurde mit 7.5 N/cm der Aus- 
gangswert von. 0.8 N/cm mehr als verneunfacht. Ein ahnliches Bild zeigt sich fur Refe- 
renzbeispiel R4. Auch die Substitution durch Laurylacrylat fuhrte wiederum zu einer Ver- 
schlechterung. 

Fur die Anwendung als Haftklebeband mit temporarer Verklebung ist weiterhin das Auf- 
ziehverhalten von grower Bedeutung, da durch einen immensen Anstieg der Klebkrafte 
ebenfalls das Abzeihverhalten selbst bei geringen Abzugsgeschwindigkeiten ver- 
schlechtert werden wurde. Daher wurde in folgender Tabelle 2 noch mal das Aufziehver- 
halten aller Beispiele untersucht. 



Tabelle 2: 





KK auf Stahl sofort 3 


KK auf Stahl nach 96 h B 


Beispiel 


[N/cm] 


[N/cm], 




Test A2 . 


Testb 


1 


5,0 


5.1 


2 


3,9 


4.2 


3 


3.5 


3.9 


4 


5,6 


5.6 


R1 


3,0 


3.9 


R2 


2.5 


3.4 


R3 


2,0 


2,3 


R4 


2,5 


2.5 



KK = Klebkraft auf Stahl bei 23 °C und 50 % Luftfeuchtigkeit sofort nach der Verklebung 
gemessen; Abzugsgeschwindigkeit 1 m/min. 

b KK = Klebkraft auf Stahl bei 23 °C und 50 % Luftfeuchtigkeit nach 96 Stunden Verklebung; 
Abzugsgeschwindigkeit 1 m/min. 
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Die gemessenen Klebkrafte belegen, dass das Aufziehverhalten der erfindungsgemaGen 
Haflklebemassen sehr gering ist. Das Grenzbeispiel 3 zeigt mit einem Anstieg von 3.5 
auf 3.9 N/cm den groBten Anstieg. Auch die Referenzbeispiele R3 und R4 zeigen ein 
sehr geringes Oder gar kein Aufziehverhalten. Nur die Referenzbeispiele R1 und R2 Zie- 
hen deutlicher auf. 
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Patentanspruche 

1. Haftklebemasse auf Polyacrylatbasis, enthaltend ein Polymer mit 10 bis 40 Gew.- 
% Isobornylacrylat-Einheiten bezogen auf die Monomermischung. 

5 

2. Haftklebemasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Polymer 
enthalt aus einer Monomermischung aus zumindest den folgenden Komponenten: 

a) 60 bis 85 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) Acrylsaureester 
und/oder Methacrylsaureester mit der folgenden Formel CH 2 = C(R 1 )(COOR 2 ), 

10 wobei Ft, = H oder CH 3 und R 2 ein linearer oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 14 

C-Atomen ist, 

b) 10 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-% (bezogen auf die 
Monomermischung) Isobornylacrylat. 



15 3. Haftklebemasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als wei- 
tere Komponente der Monomermischung 

c) bis zu 30 Gew.-% olefinisch ungesattigte Monomere mit funktionellen 
Gruppen eingesetzt werden. 



20 4. Haftklebemasse nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass fur die Monomere der Komponente a) Aery!- und Methacrylsaureester mit 
Alkylgruppen bestehend aus 4 bis 14 C-Atomen, bevorzugt 4 bis 9 C-Atomen ein- 
gesetzt werden. 



25 5. Haftklebemasse nach einem der Anspruche 1 bis 4, gekennzeichnet durch die 

Beimischung von Klebharzen, insbesondere solchen, die mit den Polymeren ver- 
traglich sind, bevorzugt zu einem Gewichtsanteil bis zu 40 Gew.-%, sehr bevor- 
zugt bis zu 30 Gew.-% bezogen auf die Haftklebemasse. 



30 6. 



Haftklebemasse nach einem der Anspruche 1 bis 5 f dadurch gekennzeichnet, 
dass der Haftklebemasse Weichmacher, Fullstoffe, Keimbildner, Blahmittel, Com- 
poundierungsmittel und/oder Alterungsschutzmittel zugesetzt sind. 
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7. Verwendung der Haftklebemasse nach einem der vorangegangenen Anspruche 
fur ein ein- oder doppelseitiges Klebeband Oder Transferband, bestehend zumin- 
dest aus einem Trager und einer Schicht der Haftklebemasse. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Dicke der Haft- 
klebemasse-Schicht mindestens 5 pm, besonders bevorzugt mindestens 10 pm 
betragt. 

9. Verwendung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass fur den Tra- 
ger als Tragermaterialien Folien, insbesondere aus Polyester, PET, PE, PP, 
BOPP, PVC, oder Vliese, Schaume, Gewebe und Gewebefolien oder Trenn- 
papiere verwendet werden. 

10. Verwendung nach Anspruch 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Haft- 
klebeband zur Verklebung auf Autolacken eingesetzt wird. 
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